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(57) Abstract 

The invention relates to a solid composition comprising at least one surfactant with a low melting point and at least one polymer chosen 
from polymers which can be obtained from the following: (i) an unsaturated sulphonic or carboxylic acid and/or unsaturated carboxylic 
polyoxyalkylenated ester and an- optionally unsaturated monomer,optionally -comprising the functions of an ester,- an amide or an aromatic 
nucleus; (ii) an unsaturated sulphonic or carboxylic acid, whereby the polymer comprises hydrophobic grafts; (iii) a monomer which is 
unsaturated and includes hydroxyl groups or hydroxyl precursors, whereby the polymer includes hydrophobic grafts; (iv) polypeptides 
comprising hydrophobic grafts; (v) polysaccharides which are highly depolymerized and comprise hydrophobic grafts. The invention also 
relates to a method for the production of said composition, whereby an aqueous solution containing the surfactant and polymer is dried, 
and to the use of said composition as a constitutive element of phytosanitary formulations. 



(57) Abrege* 

La pr6sente invention a pour objet une composition se pr^sentant sous une forme solide, comprenant au moins un tensioactif a 
bas point de fusion, et au moins un polymere choisi parmi ceux obtenus a partin (i) d'acide carboxylique ou sulfonique insature\ et/ou 
d'ester polyoxyalkylenS d'acide carboxylique insature\ et eventuellement d'un monomere insatur6 6ventuellement porteur de fonctions ester, 
amide, ou d'un noyau aromatique; (ii) d'acide carboxylique ou sulfonique insature\ le polymere portant des greffons hydrophobes; (iii) 
de monomere, insatunS, porteur de groupements hydroxyles ou precurseurs d'hydroxyles, polymere portant des greffons hydrophobes; (iv) 
des polypeptides portant des greffons hydrophobes; (v) des polysaccharides fortement d6polymenses portant des greffons hydrophobes. 
L'invention conceme de merne un proc6d6 de preparation d'une telle composition consistant a secher une solution aqueuse comprenant le 
tensioactif et le polymere, ainsi que rutilisation d'une telle composition comme 616ment constitutif de formulations phytosanitaires. 
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COMPOSITION SOLIDE COMPRENANT 
AU MOINS UN TENSIOACT1F A BAS POINT DE FUSION 

La presente invention a pour objet une composition se presentant sous une forme 
5 solide, comprenant au moins un tensioactif a bas point de fusion, son procede de 
preparation et son utilisation. 

II est interessant dans bon nombre de domaines, de pouvoir disposer de 
tensioactifs se presentant sous une forme solide, de maniere a etre en mesure, par 
exemple, de les incorporer dans des formulations solides. Une telle mise en forme 
10 faciiite en effet I'utilisation du tensioactif. Cependant, beaucoup de tensioactifs ne se 
pretent pas a ce genre de mise en ceuvre du fait qu'ils se presentent sous une forme 
liquide a temperature relativement faible. 

Une possibility de remedier a I'incompatibilite des tensioactifs liquides et des 
formulations solides, consiste a absorber ledit tensioactif sur un support, tel que la silice 
15 par exemple. Malheureusement, la silice ne peut pas toujours etre mise en oeuvre dans 
tous les domaines, comme celui des formulations agrochimiques par exemple. En effet, 
la silice n'est pas soluble dans les solutions aqueuses et a tendance a floculer, ce qui 
peut entramer des bouchages des appareils utilises pour appliquer la formulation 
comprenant le tensioactif. 
20 L'un des buts de I'invention est de proposer une mise en forme solide de 

tensioactifs a bas point de fusion ne posant pas les problemes ci-dessus. 

La presente invention a done pour objet une composition se presentant sous une 
forme solide, comprenant : 
• au moins un tensioactif a bas point de fusion, 
25 • au moins un polymere choisi parmi : 

(i) ies polymeres ou copolymeres obtenus par polymerisation 

° d'au moins un monomere (I) porteur d'une ou plusieurs fonctions choisies 
parmi les suivantes : acide carboxylique sous forme acide ou salifiee, ou 
precurseur d'acide carboxylique, ou acide sulfonique, sous forme acide ou 
30 salifiee, et/ou 

- d'au moins un monomere (II) ester polyoxyalkylene d'acide carboxylique 

ethyleniquement insature, et eventuellement 
o d'au moins un monomere (III), lineaire ou ramifie, monoethyleniquement ou 
polyethyleniquement insature, non ionique en C3-C12 ; 
35 (ii) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un monomere (I) porteur 
d'une ou plusieurs fonctions choisies parmi les suivantes : acide carboxylique sous 
forme acide ou salifiee, ou precurseur d'acide carboxylique, ou acide sulfonique, 
sous forme acide ou salifiee, polymere comprenant en outre au moins un greffon 
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hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 
eventueliement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

(iii) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un monomere (V), lineaire ou 
ramifie, monoethyleniquement ou polyethyleniquement insature, porteur d'un ou 

5 plusieurs groupements hydroxyles ou precurseurs de groupements hydroxyles, 

polymere comprenant en outre au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en 
c 4-C3o, sature ou non, aromatique ou non, eventueliement interrompu par un ou 
plusieurs heteroatomes ; 

(iv) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comportant au moins un 
10 greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 

eventueliement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

(v) les polysaccharides fortement depolymerises comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non aromatique ou non, 
eventueliement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

15 La presente invention a de meme pour objet un procede de preparation de la 

composition consistant a effectuer les etapes suivantes : 

- on prepare une solution aqueuse comprenant au moins un tensioactif a bas 
point de fusion, au moins un polymere, 

- on seche la solution ainsi obtenue. 

20 Enfin, un dernier objet de I'invention concerne ['utilisation de ladite composition 

comme element constitutif de formulations phytosanitaires, plus particutierement 
solides. 

La presente invention propose une solution aux problemes de la mise en forme de 
produits liquides ou a bas point de fusion, qui sont habituellement formules par 

25 absorption sur un support. 

Elle possede en outre Pavantage d'avoir sa mise en forme adaptee selon les 
besoins. Ainsi, elle peut se trouver sous la forme d'une poudre, mais il est de meme 
envisageable, de maniere avantageuse, de proceder a une granulation ou un ecaillage 
de la composition selon ('invention ou encore de la formulation qui la contient, sans 

30 rencontrer de difficulte. 

La composition selon I'invention, presente Pavantage d'une part de se solubiliser a 
nouveau et d'autre part de conserver toutes les proprietes du tensioactif (comme la 
tension de surface), comme si le tensioactif etait seul dans la solution. En d'autres 
termes, le polymere avec lequel !e tensioactif est associe dans la composition selon 

35 ('invention, est sans effet sur les proprietes du tensioactif, une fois la composition 
redissoute. Notons qu'un tel resultat n'etait pas a priori evident, car on aurait pu 
s'attendre a une baisse des proprietes due a ce qu'une partie du tensioactif reste 
associee au polymere, comme cela arrive lorsqu'un compose est associe a un support. 
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Ce resultat est montre dans la figure annexee qui represente des courbes de 
tensions de surface de la composition selon ['invention une fois redissoute, en fonction 
de la concentration de la solution, comparee avec celle d'une solution comprenant 
seuiement le tensioactif. 
5 On a en outre constate de maniere totalement surprenante que I'utilisation de la 

composition selon Tinvention permettait d'obtenir des formulations se presentant sous 
forme de granules extrudes, alors que i'emploi du tensioactif seul ne permettait pas 
d'atteindre un resultat satisfaisant. 

Enfin, la composition selon I'invention peut avoir un role d'activateur biologique de 
10 la matiere active phytosanitaire entrant dans la composition de la formulation 
phytosanitaire. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques apparaitront plus clairement a la 
lecture de la description et des exemples qui vont suivre. 

Ainsi que ceia a ete indique auparavant, la composition selon I'invention 
15 comprend au moins un tensioactif a bas point de fusion. 

II est precise que par tensioactif a bas point de fusion au sens de la presente 
invention, on designe les tensioactifs presentant un point de fusion inferieur a 80°C. 
Plus particulierement, lesdits tensioactifs presentent un point de fusion inferieur a 50°C. 
De preference, les tensioactifs sont liquides a temperature ambiante. 
20 Parmi les tensioactifs convenables, on peut citer notamment les tensioactifs 

suivants : 

- les alcools gras polyoxyalkylenes 

- les triglycerides poly oxyalkylenes _ „. . . . 

- les esters decides gras polyoxyalkylenes 
25 - les esters de sorbitan polyoxyalkylenes 

- les amides d'acides gras polyoxyalkylenes 

- les amines grasses polyoxyalkylenees 

- les amidoamines polyoxyalkyenees 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes 
30 - les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes 

- les alkylphenols polyoxyalkylenes 

- les produits resultant de la condensation de Poxyde d'ethylene ou de Toxyde de 
propylene avec I'ethylenediamine 

- les hydrocarbures terpeniques alcoxyies tels que les derives d'a- ou de p- 
35 pinenes polyoxyalkylenes 

- les alkylpolyglycosides pouvant etre obtenus par condensation du glucose avec 
des alcools gras primaires presentant un.groupe aikyle en C 4 -C 2 o ainsi qu'un nombre 
moyen de motifs glucose de Pordre 0,5 a 3 par mole d'alkylpolygiycoside. 
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Par oxyalkylenes, on entend designer des motifs oxyethylenes, oxy propylenes, 
oxybutylenes, ou leurs combinaisons. De preference, les tensioactifs mis en ceuvre 
comprennent des motifs oxyethylenes ou oxyethylenes et oxypropylenes. 

Le nombre de motifs oxyethylenes (OE) et/ou oxypropylenes (OP) de ces 
5 tensioactifs non ioniques varie habituellement de 1 a 50 selon la temperature de fusion 
du tensioactif. Plus particulierement, le nombre de motifs OE ou OE/OP se situe entre 1 
et40. 

Les alcools gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles comprennent generalement de 6 
a 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres. De 
10 preference, ces motifs sont des motifs ethoxyles. 

Les triglycerides ethoxyles ou ethoxy-propoxyles peuvent etre des triglycerides 
d'origine vegetale ou animale (tels que ie saindoux, le suif, I'huile d'arachide, Phuile de 
beurre, I'huile de graine de coton, I'huile de lin, I'huile d'olive, I'huile de poisson, I'huile 
de palme, I'huile de pepin de raisin, I'huile de soja, Phuile de ricin, I'huile de colza, I'huile 
15 de palmiste, I'huile de noix de coco) et sont de preference ethoxyles. 

Les esters d'acides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles comprennent 
generalement, pour la partie acide, de 6 a 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP 
etant exclus de ces nombres, et sont de preference ethoxyles. 

Les esters de sorbitan ethoxyles ou ethoxy-propoxyles sont des esters du sorbitol 
20 cyclise d'acide gras comprenant de 10 a 20 atomes de carbone comme I'acide laurique, 
Pacide stearique ou I'acide oleique, et sont de preference ethoxyles. 

Le terme triglyceride ethoxyie vise dans la presente invention, aussi bien les 
produits obtenus par ethoxylation d'un triglyceride par I'oxyde d'ethylene et/ou par 
I'oxyde de propylene que ceux obtenus par transesterification d'un triglyceride par un 
25 polyethyleneglycol et/bu du polypropyleneglycol. 

De meme, le terme ester d'acide gras ethoxyie inclut aussi bien les produits 
obtenus par ethoxylation d'un acide gras par I'oxyde d'ethylene que ceux obtenus par 
transesterification d'un acide gras par un polyethyleneglycol. 

Les amines et les amides gras ethoxyles ou ethoxy-propoxyles ont generalement 
30 de 6 a 22 atomes de carbone, les motifs OE et OP etant exclus de ces nombres, et sont 
de preference ethoxylees. 

Les amidoamines ethoxylees ou ethoxy-propoxylees ont generalement de 2 a 22 
atomes de carbone pour les motifs hydrocarbones, les motifs OE et OP etant exclus de 
ces nombres, et sont de preference ethoxylees. 
35 Notons que selon le pH d'utiiisation des tensioactifs comprenant des fonctions 

amines, ceux-ci peuvent se trouver sous une forme non ionique ou cationique. 
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Les alkylphenols ethoxyles ou ethoxy-propoxyles spnt generalement 1 ou 2 
groupes alkyles, lineaires ou ramifies, ayant 4 a 12 atomes de carbone. A titre 
d'exemple on peut citer notamment les groupes octyles, nonyles ou dodecyles. 

A titre d'exemples de tensioactifs du groupe des alkylphenols ethoxy ou ethoxy- 
5 propoxyles, on peut citer le nonylphenol ethoxyle avec 2 motifs OE, le nonylphenol 
ethoxyle avec 4 motifs OE t ie nonylphenol ethoxyle avec 6 motifs OE, le nonylphenol 
ethoxyle avec 9 motifs OE. 

A titre d'exemples de tensioactifs du groupe des di- et tri- (phenyl-1 ethyl) phenols 
ethoxy ou ethoxy-propoxyles, on peut citer notamment le di(phenyl-1 ethyl)phenol 
10 ethoxyle avec 5 motifs OE, le di(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 10 motifs OE, ie 
tri(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 16 motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)phenol 
ethoxyle avec 20 motifs OE, le tri(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 25 motifs OE, le 
tri(phenyl-1 ethyl)phenol ethoxyle avec 40 motifs OE, les tri(phenyl-1 ethyl)phenols 
ethoxy-propoxyles avec 25 motifs OE + OP. 
15 II est de meme possible de mettre en ceuvre comme constituant de la composition 

selon Tinvention, un tensioactif ionique choisi parmi : 

- les alcools gras polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 

- les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 
20 - les alkylphenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates. 

La fonction sulfate est la suivante : - S0 3 M dans laquelle M represente un atome 
d'hydrogene, un metal alcalin tel que le sodium ou le potassium par exemple, un radical 
ammonium _N(R 4 ) + avec R. Jdentiques ou non, representant un atome d'hydrogene^un. 
radical hydrocarbone comprenant 1 a 4 atomes de carbone, eventuellement porteur 
25 tfun radical hydroxyle. 

La fonction phosphate peut etre representee par les formules suivantes : 
>P(=0)[OM] ou -P(=0)[OM] 2 t dans lesquelles M a la meme signification qu'au-dessus. 

La composition selon Tinvention comprend en outre au moins un polymere ou 
copolymere choisi parmi une liste de cinq types de (co)polymeres. Par la suite et pour 
30 simpiifier I'expose, on n'utilisera que le terme de polymere, sachant qu'il designera a la 
fois des homopolymeres et des copolymeres. 

De plus, le polymere selon Tinvention peut correspondre a un type de polymere ou 
bien a une combinaison de plusieurs d'entre eux. 

On a constate que les polymeres, qui vont etre decrits ci-dessous, presentaient un 
35 caractere associatif avec le tensioactif, evitant de ce fait toute separation importante 
des deux composes dans une solution concentree. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, une premiere variante de ('invention 
consiste a mettre en oeuvre au moins un polymere issu de la polymerisation : 
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d'au moins un monomere (I) porteur d'une ou plusieurs fonctions choisies parmi 
les suivantes : acide carboxylique sous forme acide ou salifiee, ou precurseur d'acide 
carboxylique, ou acide sulfonique, sous forme acide ou salifiee, et/ou 

d'au moins un monomere (II) ester polyoxyalkyiene d'acide carboxylique 
5 ethyieniquement insature, et eventuellement 

d'au moins un monomere (III), lineaire ou ramifie, monoethyieniquement ou 
polyethyleniquement insature. 

Plus particulierement, le monomere (I) est choisi parmi ceux permettant d'obtenir, 
apres polymerisation, des motifs unitaires hydrophiles. 
10 En outre, par fonction precurseur de fonction acide carboxylique, on entend 

designer les anhydrides par exemple. 

De preference le monomere (I) comprend une ou plusieurs fonctions acides 
carboxyliques, sous forme acide ou salifiee. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le monomere (I) correspond 
15 a la formule suivante : 

(R 1 )(R 1 ) - C = C(R 1 ) - COOH (I) 
formule daps laquelle les radicaux R 1 , identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C1-C10 comprenant eventuellement un 
groupement - COOH, un groupement - COOH. 
20 Notons que le monomere (I) peut se trouver sous la forme d'un anhydride s'il 

comprend plusieurs fonctions carboxyliques. 

En ce qui concerne le monomere (II) celui-ci correspond plus particulierement a la 
formule suivante : 

CH 2 =C(R 20 )-C(O)-O-[CH(R 21 )CH(R 22 )O] m -[CH2-CH 2 O]n - R 23 (II) 

25 formule dans laquelle : 

20 

R est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R 21 et R 22 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 4 
atomes de carbone, a la condition que Tun et I'autre ne soient simultanement un radical 
alkyle ou un atome d'hydrogene ; de preference R 21 represente un hydrogene et R 22 un 
30 radical alkyle, 

R 23 est un radical alkyle, aryle, alkylaryle pu arylalkyle contenant de 1 a 30, de 
preference de 6 a 30 atomes de carbone, 

n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 et 
50, sous reserve que n soit superieur ou egal a m et leur somme comprise entre 2 et 
35 100, de preference entre 6 et 100 ; la position des blocs -CH(R 21 )CH(R 22 )0- et 
-CH2-CH2O- pouvant etre intervertie . 

De preference, la position desdits blocs est telle qu'apparaissant sur la formule (II) 
ci-dessus. 
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Quant au monomere de formule (III), ce dernier est plus particulierement un 
monomere a, p ethyleniquement insature en C3-C12 non ionique. 

De preference, il correspond a la formule suivante : 

(R 31 )(R 32 ) C = CH 2 (III) 
5 formule dans laquelle : 

les radicaux R 31 et R 32 , identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, en C1 - C10, ou un atome d'hydrogene, a la condition que R etR , 
ne representent pas simultanernent un atome d'hydrogene ; 
de plus : 

10 - si R 31 est un atome d'hydrogene, alors R 32 , represente un groupement -COOR a , 
-OCOR 3 , -C 6 H 4 R b , -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2) 
- si R 31 est un radical methyle, alors R 32 , represente un groupement -COOR 3 , - 

C6H 4 R b , -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2 , 
formules dans lesquelles R a , identiques ou non, representent un groupement alkyle en 
15 C1-C10 ou un groupement hydroxyalkyle en C1-C10, R b represente un atome 
d'hydrogene, de chlore, de brome ou un groupement alkyle en C1-C4. 

Les polymeres correspondant a cette variante (i) pourront done comprendre soit 
un monomere (I), et/ou soit un monomere (II), chacun de ces deux monomeres pouvant 
etre combine a un monomere (III). Les polymeres correspondant a cette variante 
20 peuvent de meme contenir une combinaison de chacun des trois monomeres precites. 

Selon un premier mode de realisation de cette variante, on met en ceuvre un 
polymere ou copolymere comprenant des monomeres de type (I). 

Selon un deuxieme mode de realisation particulier de. cette. premiere variante, .on 
peut citer tout d'abord les polymeres issus de la polymerisation d'au moins un 
25 monomere de formule (I) et d'au moins un monomere de formule (II). 

De preference, le monomere de forinule (I) mis en oeuvre dans le premier et le 
deuxieme modes precites, est un acide monocarboxylique ou polycarboxylique 
correspondant a la formule suivante : 
(R11)HC = C (R12) COOH 

30 formule dans laquelle : 

RH, represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou un groupement 

-(CH2) n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en CrC4 ; 

R12 represente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH2)m - COOH dans lequel m 

est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C1-C4. 
35 De preference, RH. represente un atome d'hydrogene, un groupement -COOH ou 

-(CH 2 )-COOH, un radical methyle, et R12, j| represente un atome d'hydrogene, un 

groupement -CH2 COOH ou un radical methyle. 
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Notons que si I'acide comprend plusieurs fonctions acides carboxyliques, celui-ci 
peut se trouver sous la forme d'un anhydride. 

Selon un mode de realisation plus particulier, le monomere de formule (I) est 
choisi parmi les acides ou anhydrides acrylique, methacryiique, citraconique maleique, 
5 fumarique, itaconique, crotonique. 

En ce qui conceme les monomeres de formule (II), on utilise de preference des 
monomeres pour lesquels R2i est un hydrogene, R23 est un radical alkyle contenant de 
8 a 30 atomes de carbone, un radical phenyle substitue par un a trois groupements 
1-phenylethyles, un radical alkylphenyle dont le radical alkyle content de 8 a 16 atomes 
10 de carbone. Selon un autre mode de realisation les monomeres de formule (II) sont tels 
qu'ils viennent d'etre decrits dans leur forme preferee, m etant de plus egal a 0. 

Parmi les monomeres de ce type, susceptibles d'etre mis en oeuvre, on peut citer 
ceux decrits dans les brevets EP 705854, US 4 138 381 ou encore US 4 384 096. 

Le polymere obtenu par reaction des monomeres (I) et/ou (II) est de preference 
15 obtenu par polymerisation radicalaire. 

Un second mode de realisation particulier de cette premiere variante consiste a 
mettre en ceuvre un polymere (i) obtenu par polymerisation 
d'au moins un monomere de formute (I) : 
(R1)(R1)C = C(R1)-C00H 
20 formule dans laquelle les radicaux R1, identiques ou differents, representent un 

atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C1-C10 comprenant 
eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; et 
d'au moins un monomere de formule (111) : 
(R 31 )(R 32 )C = CH 2 
25 formule dans laquelle : 

les radicaux R 31 et R 32 , identiques ou differents, representent un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, en C1 - C10, ou un atome d'hydrogene, a la condition que R 31 et R 32 , 
ne representent pas simultanement un atome d'hydrogene ; 
de plus : 

30 - si R 31 est un atome d'hydrogene, alors R 32 , represente un groupement -COOR a , 
-OCOR a , -C6H4R b , -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2l 
- si R 31 est un radical methyle, alors R 32 , represente un groupement -COOR a , - 

C 6 H 4 R b , -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2( 
formules dans lesquelles R a , identiques ou non, representent un groupement alkyle en 
35 C1-C10 ou un groupement hydroxyalkyle en C1-C10, R b represente un atome 
d'hydrogene, de chlore, de brome ou un groupement alkyle en C1-C4. 

Ce qui a ete decrit auparavant relativement aux definitions plus preferees du 
monomeres (I) ne sera pas repris ici. On pourra done s'y referer. 
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En ce qui concerne le monomere de formule (III), ce dernier peut etre notamment 
choisi parmi les esters hydroxyalkyle en C1-C10 ou alkyle en C1-C10 des acides acrylique 
et methacrylique. A titre d'exempies de tels monomeres, on peut citer I'acrylate d'ethyle, 
le methacrylate d'ethyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de butyle, le methacrylate 
5 de butyle, I'acrylate de 2-hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxybutyle. 

On peut de meme utiliser des esters insatures tels que I'acetate de vinyle, le 
butyrate de vinyle, le caproate de vinyle. 

Le monomere (III) peut de meme etre choisi parmi des monomeres comprenant 
un noyau aromatique. Par exemple, conviennent a la mise en ceuvre de ['invention le 
10 styrene, le vinyltoluene, le ter-butylstyrene, I'hydroxystyrene, I'isopropylstyrene, le p- 
chlorostyrene. 

Le monomere peut de meme comprendre une fonction amide. Par exemple, les 
(meth)acrylamides N-substitues ou N.N'-disubstitues peuvent convenir a la realisation 
de I'invention. 

15 Le monomere (III) peut aussi etre choisi parmi des monomeres hydrocarbones 

insatures comme notamment le propylene, le 1-butene, I'isobutylene, le n-1-pentene, le 
2-methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, le 4-methyl 1-pentene, le 
2-ethyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3- 
dimethyl 1-pentene. 

20 Seion un mode particuiierement avantageux de Finvention, le copolymere de 

formule (i) est issu de la polymerisation de I'anhydride maleique et du 2,4,4 - trimethyl 1- 
pentene. 

II est_precisAiqueJe_ppJymere (i) estjDbtenu^pUjs.pa^ 

polymerisation radicalaire des monomeres (I) et (III). 
25 Ces composes preferes sont bien connus de Thorn me de Tart. A titre de 

copolymere de ce type, on peut citer celui commercialise sous la denomination 
Geropon® T36 (anhydride maleique/diisobutylene) commercialise par Rhodia Chimie, 
ainsi que le Sokalan® CP9 (anhydride maieique/olefine) commercialise par BASF. 

Notons que Ton ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant un 
30 polymere (i) comprenant les trois types de monomeres qui viennent d'etre decrits. 

La masse moleculaire en poids des polymeres (i) est plus particuiierement telle 
que la viscosite de ia solution aqueuse de polymere et de tensioactif a bas point de 
fusion destinee a etre sechee est inferieure ou egale a 10000 mPas, de preference, 
inferieure ou egale a 5000 mPas (RVT Brookfield, 20 tourymin, aiguille n°5). 
35 A titre dedication, la masse moleculaire en poids des polymeres (i) ne 

comprenant que des motifs (I) est inferieure a 200000 g/mol (mesuree par 
chromatographie par exclusion sterique). 
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A titre Vindication encore, la masse moleculaire en poids des autres polymeres (i) 
est inferieure a 30000 g/mol, de preference inferieure a 20000 g/mol (mesuree par 
chromatographie par exclusion sterique). 

II est precise en outre que la masse moleculaire du polymere ainsi que les 
5 proportions respectives des monomeres (I) et (II) et/ou (III) sont telles que la solution 
aqueuse comprenant ledit polymere et le tensioactif reste stable pendant au moins la 
duree de preparation de la composition selon I'invention (sechage) ; la concentration en 
polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids, de preference entre 20 et 
80 % en poids. 

10 Une deuxieme variante de la presente invention est constitute par ('utilisation d'au 

moins un polymere (ii) issu de la polymerisation d'au moins un monomere de formule (I) 
telle que definie precedemment et comportant, en outre, au moins un greffon 
hydrophobe hydrocarbone en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

15 Tout ce qui a ete indique auparavant a propos du monomere de formule (I) reste 

applicable dans le cas du polymere (ii) et ne sera done pas repris ici. 

Notons que ce polymere est obtenu de preference, en mettant oeuvre une 
polymerisation radicaiaire. 

Mais plus particulierement, le monomere (I) est choisi parmi les acides ou les 

20 anhydrides acrylique, methacrylique, citraconique maleique, fumarique, itaconique, 
crotonique. 

Par ailleurs, le greffon hydrophobe est choisi parmi les radicaux aliphatiques, 
cycliques, aromatiques, alkylaromatiques, arylaliphatiques comprenant 3 a 30 atomes 
de carbone, de preference 3 a 22 atomes de carbone, et pouvant etre interrompus par 

25 un ou plusieurs heteroatomes, de preference I'oxygene. En outre, le greffon comprend 
une fonction susceptible de reagir avec les fonctions acides libres du polymere. Ainsi, le 
greffon est relie au squelette du polymere par I'intermediaire de groupements ester 
et/ou amide, notamment. 

De tels polymeres greffes sont obtenus en mettant en oeuvre des methodes 

30 connues de Thomme de I'art consistant dans un premier temps a faire polymeriser, de 
preference par voie radicaiaire le ou les monomeres (I), puis a faire reagir une partie 
des fonctions carboxyliques libres, avec des reactifs choisis notamment parmi les 
alcools ou les amines propylique, hexylique, heptylique, laurylique, behenique, 
eventuellement ethoxyles et/ou propoxyles, les mono-, di- ou tristyrytphenols 

35 eventuellement ethoxyles et/ou propoxyles. 

La masse moleculaire en poids des polymeres (ii) est plus particulierement telle 
que la viscosite de la solution aqueuse de polymere et de tensioactif a bas point de 
fusion destinee a etre sechee est inferieure ou egate a 10000 mPas, de preference, 
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inferieure ou egale a 5000 mPas (RVT Brookfield, 20 tour/min, aiguille n°5). A titre 
indicatif, la masse moleculaire en poids des polymeres (II) est plus particulierement 
inferieure a 30000 g/mole, de preference inferieure a 20000 g/mol (mesuree par 
chromatographie par exclusion sterique). 
5 Cependant, la masse moleculaire ainsi que les proportions respectives de 

monomere(s) (I) et de greffons hydrophobes sont telles que la solution aqueuse, 
comprenant ledit polymere et le tensioactif reste, stable pendant au moins la duree de 
preparation de la composition selon ('invention (sechage) ; la concentration en polymere 
etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids, de preference entre 20 et 80 % en poids. 

10 Les polymeres (ii) peuvent en outre comprendre des motifs correspondant a des 

monomeres de formuie (111) decrite plus haut. 

Une troisieme variante de la presente invention, consiste a employer un polymere 
issu de la polymerisation d'au moins un monomere (V), lineaire ou ramifie, 
monoethyleniquement ou polyethyieniquement insature, porteur d'un ou plusieurs 

15 groupements hydroxyles ou precurseurs de groupements hydroxyles, polymere porteur 
d'au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique 
ou non, et pouvant etre interrompu par un ou plusieurs heteroatomes, de preference 
I'oxygene. 

Le monomere (V) correspond plus particulierement a la formuie suivante : 
20 (R 5 )(R 5 ) C = CH 2 

formuie dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou differents, represented un radical, 
lineaire ou ramifie, en Ci - C10. ''un d'eux au moins etant un groupement hydroxyle ou 
precurseur d'un groupement hydroxyle. 

De preference, Tun au moins des radicaux R 5 porte un groupement precurseur 
25 d'un groupement hydroxyle. 

Parmi les groupements precurseurs de groupements hydroxyles, notons tout 
particulierement les fonctions esters pour lesquelles I'alcool est rattache au monomere. 
Ainsi des monomeres vinyliques du type de I'acetate de vinyle conviennent a Tinvention. 
Cette variante est particulierement appropriee pour Tobtention de polymeres du 
30 type alcooi polyvinylique. 

Ce qui a ete decrit auparavant concernant les greffons hydrophobes reste valable 
et ne sera pas repris dans cette partie du texte. Notons plus particulierement que les 
greffons portent des fonctions susceptibles de reagir avec les fonctions hydroxyles du 
polymere. Par exemples, ces greffons pourront etre rattaches au squelette du polymere 
35 par I'intermediaire de liaisons ester, par exemple. 

La masse moleculaire en poids des polymeres (iii) est plus particulierement telle 
que la viscosite de la solution aqueuse de polymere et de tensioactif a bas point de 
fusion destinee a etre sechee est inferieure ou egale a 10000 mPas, de preference, 
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inferieure ou egale a 5000 mPas (RVT Brookfield, 20 tour/min, aiguille n°5). A titre 
indicatif, la masse moleculaire en poids des polymeres (iii) est plus particuiierement 
inferieure a 30000 g/mole, de preference 20000 g/mole (mesuree par chromatographie 
par exclusion sterique). 

5 Cependant, la masse moleculaire ainsi que les proportions respectives de 

monomere(s) (I), eventuellement de monomeres (III), et de greffons hydrophobes sont 
telles que la solution aqueuse, comprenant ledit polymere et le tensioactif reste, stable 
pendant au moins la duree de preparation de la composition selon Tinvention 
(sechage) ; ia concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids, 

10 de preference entre 20 et 80 % en poids. 

line quatrieme variante de la presente invention, consiste a employer en tant que 
polymere, au moins un polypeptide d'origine naturelle ou synthetique, comportant au 
moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30 sature ou non, aromatique ou 
non, eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

15 Les polymeres peptidiques d'origine naturelle ou synthetique sont des 

homopolymeres ou copoiymeres derives de la polycondensation d'acides amines, 
notamment de I'acide aspartique et glutamique ou des precurseurs des 
diaminodiacides, et hydrolyse. Ces polymeres peuvent etre aussi bien des 
homopolymeres derives de I'acide aspartique ou glutamique, que des copoiymeres 

20 derives de I'acide aspartique et de I'acide glutamique en proportions quelconques, ou 
des copoiymeres derives de I'acide aspartique et/ou glutamique et d'aminoacides 
d'autres. Parmi les aminoacides copolymerisables, on peut entre autres, citer la glycine, 
I'alanine, la leucine, I'isoleucine, la phenyl alanine, la methionine, I'histidine, la proline, la 
lysine, la serine, la threonine, la cysteine... 

25 Parmi les polypeptides d'origine naturelle, on peut mentionner les proteines 

d'origine vegetale ou animale, hydrosolubles ou hydrodispersables. Les proteines 
d'origine vegetales sont de preference des hydrolysats de proteines. Leur degre 
d'hydrolyse est plus particuiierement inferieur a 40 %. 

Parmi les proteines d'origine vegetale, on peut citer a titre indicatif, les proteines 

30 provenant des graines proteagineuses, notamment celles de pois, feverole, lupin, 
haricot et lentilie ; les proteines provenant de grains de cereales notamment celles de 
ble, orge, seigle, maTs, riz, avoine, millet ; les proteines provenant de graines 
oleagineuses notamment celles du soja, arachide, tournesol, colza et noix de coco ; les 
proteines provenant de feuilles notamment luzerne et ortie ; les proteines provenant 

35 d'organes vegetaux et reserves enterrees notamment celles de pomme de terre, 
betterave. 
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Parmi les proteines d'origine animate, on peut citer par exemple, les proteines 
musculaires, notamment les proteines du stroma, la gelatine ; les proteines provenant 
du lait, notamment caseine, lactogiobuline ; et les proteines de poissons. 

Les proteines d'origine vegetate et plus particulierement les proteines provenant 
5 du soja et du ble sont preferees. 

Ce qui a ete indique auparavant a propos de la nature du greffon hydrophobe 
reste valable et ne sera pas repris ici. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polypeptide par 
I'intermediaire de liaisons amide, ester, urethanne, amine. 
10 Les polymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions 

amines ou acides libres, avec des composes permettant de creer les liaisons precitees. 

Les composes preferes presentent un degre de polymerisation faible. Plus 
particulierement, a titre d'illustration, la masse moleculaire en poids est inferieure a 
30000 g/mole, de preference inferieure a 20000 g/mol (mesuree par chromatographic 
15 par exclusion sterique). 

II est precise que la masse moleculaire du polymere, ainsi que la proportion de 
greffon par rapport au polypeptide, sont telles que la solution aqueuse, comprenant ledit 
polymere et le tensioactif reste, stable pendant au moins la duree de preparation de la 
composition selon Tinvention (sechage) ; la concentration en polymere etant comprise 
20 entre 0 exclu et 90 % en poids, de preference entre 20 et 80 % en poids. De plus, la 
viscosite de la solution aqueuse de polymere et de tensioactif a bas point de fusion 
destinee a etre sechee est plus particulierement inferieure ou egale a 10000 mPas, de 
- preference, inferieure ou egale a 5000 mPas (RVT-Brookfield ; 20 tour/min, aiguille n°5). - 
Selon une derniere variante de la presente invention, polymere est choisi parmi 
25 les polysaccharides fortement depolymerises comportant un greffon hydrophobe 
hydrocarbone, en C 4 -C3 0l sature ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu 
par un ou plusieurs heteroatomes. 

De tels composes sont notamment decrits dans Touvrage de P. ARNAUD intitule 
"cours de chimie organique", GAUTHIER-VILLARS editeurs, 1987. 
30 A titre d'exemple non limitatif de polysaccharides fortement depolymerises, on 

peut citer ceux obtenus a partir du dextran, d'amidon, de maltodextrine, de gomme 
xanthane et de galactomannanes tels que le guar ou la caroube. 

Ces polysaccharides presentent de preference un pq[nt de fusion superieur a 
100°C et une solubilite dans I'eau comprise entre 50 et 500 g/l. 
35 Au sujet des greffons hydrophobes, on pourra se referer a ce qui a ete indique 

auparavant. 

II est a noter que les greffons hydrophobes peuvent etre lies au polysaccharide 
par I'intermediaire de liaisons ester, amide, urethanne, amine. 
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Les poiymeres greffes sont obtenus par reaction d'une partie des fonctions 
alcools ou acides libres, avec des composes permettant de creer les liaisons precitees. 

Plus particulierement, a titre d'illustration, la masse moleculaire en poids de ces 
poiymeres est inferieure a 30000 g/mole, de preference inferieure a 20000 g/mol 
5 (mesuree par chromatographic par exclusion sterique). 

Dependant, il est precise que la masse moleculaire du polymere depolymerise, 
ainsi que la proportion de greffon par rapport au polysaccharide sont telles que la 
solution aqueuse, comprenant ledit polymere et le tensioactif reste, stable pendant au 
moins la duree de preparation de la composition selon ('invention (sechage) ; la 
10 concentration en polymere etant comprise entre 0 exclu et 90 % en poids, de 
preference entre 20 et 80 % en poids. De plus, la viscosite de la solution aqueuse de 
polymere et de tensioactif a bas point de fusion destinee a etre sechee est plus 
particulierement inferieure ou egale a 10000 mPas, de preference, inferieure ou egale a 
5000 mPas (RVT Brookfield, 20 tour/min, aiguille n°5). 
15 Bien entendu, il est tout a fait envisageable d'utiliser ces differents types de 

composes hydrosolubles ou hydrodispersables en combinaison. 

II est possible d'ajouter a la composition selon Hnvention, toute charge classique 
selon ie domaine d'application auquel on la destine. 

La quantite de charge peut varier dans de larges limites. A titre illustratif, la 
20 quantite varie entre 0 et 50 (exclu) % en poids de la composition. 

Parmi les charges, on peut citer les sels mineraux solubles comme les 
carbonates, bicarbonates de metaux alcalins (sodium, potassium), les sucres tels que le 
glucose, le saccharose, le lactose, la maltose, le dextrose, le dextran, la maitodextrine, 
etc. On peut de meme incorporer des sels de calcium de metal alcalino-terreux, tels que 
25 les chlorures de calcium ou de magnesium par exemple. 

On peut aussi utiliser des agents antimottants, incorpores de preference au 
moment I'etape de sechage, ou une fois cette derniere reaiisee. 

Le rapport ponderal des concentrations entre le tensioactif a bas point de fusion et 
le polymere, peut aussi varier dans un large domaine. Cependant selon un mode de 
30 realisation particulierement avantageux de Tinvention, le rapport ponderal des 
concentrations est compris entre 50 / 50 et 90/10. 

Le precede de preparation de la composition va maintenant etre decrit. 
Comme indique precedemment, le precede consiste dans une premiere etape a 
preparer une solution en milieu aqueux, d'au moins un tensioactif a bas point de fusion, 
35 d'au moins un polymere. 

La preparation est reaiisee par simple melange des composes ci-dessus 
mentionnes. Elle peut avoir lieu dans tout appareil muni de moyens d'agitation 
mecaniques. 
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L'obtention du melange est avantageusement reaiisee a une temperature a 
laquelle le tensioactif se trouve sous une forme iiquide. 

La quantite de matiere seche du melange avant I'operation de sechage est 
generalement comprise entre 40 et 70 % en poids. 
5 Les teneurs respectives de divers constituants sont choisies de telle sorte que tes 

solides seches presentent la composition definie auparavant. 

La seconde etape du procede de preparation selon ['invention consiste a secher ie 
melange ainsi obtenu pour obtenir un solide. 

La methode mise en ceuvre pour eliminer I'eau du melange et obtenir le solide, 
10 peut etre effectuee par tout moyen connu de I'homme du metier. Ainsi, on peut 
envisager un sechage en etuve. Cependant, selon une realisation particuliere de 
I'invention, on met en ceuvre une methode de sechage dite rapide dudit melange. 

Conviennent a ce titre le sechage par atomisation, ou mettant en ceuvre des 
tambours Duprat®, la lyophilisation (congelation-sublimation). 
15 Notons que les modes de sechage dont la cinetique est rapide (atomisation, 

secheur Duprat®) sont avantageux car ils permettent d'obtenir des solides dont la 
repartitions des divers elements constitutifs est tres homogene. 

Le sechage par atomisation peut s'effectuer de maniere habituelle dans tout 
appareil connu tel que par exemple une tour d'atomisation associant une pulverisation 
20 reaiisee par une buse ou une turbine avec un courant de gaz chaud. 

La temperature d'entree du gaz chaud (en general de I'air), en tete de colonne, 
est de preference comprise entre 100 et 115°C et la temperature de sortie est de 
preference comprise entre 55 et 65°C. Ces temperatures sont donnees a titre-indicatif r 
et dependent de la stabilite thermique des divers elements. 
25 Dans le cas d'operations de sechage du melange realisees au moyen de tambour 

Duprat®, ou de tout moyen permettant d'obtenir rapidement un film sec qui est separe 
du support sechant par une operation de raclage par exemple, on obtient des particules 
(ou ecailles) que Ton peut eventuellement broyer (pour obtenir une poudre). Si 
necessaire, ces particules peuvent faire I'objet d'une mise en ceuvre ulterieure, comme 
30 une etape d'agglomeration, de maniere a obtenir des granules. 

Ainsi que cela a ete indique auparavant, la composition selon ['invention peut etre 
utilisee comme element constitutif de formulations phytosanitaires, plus particulierement 
de formulations solides. 

II est a noter que la composition selon Tinvention est tout particulierement 
35 appropriee pour l'obtention de formulation phytosanitaires se presentant sous la forme 
de composes extrudes. 
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La teneur en composition dans la formulation phytosanitaire est habituellement 
comprise entre 5 et 40 % en poids de la formulation phytosanitaire, de preference entre 
10 et 40 % en poids de la formulation phytosanitaire. 

Par formulation phytosanitaire, on entend toute composition destinee a des 
5 applications dans le domaine de I'agriculture, comprenant au moins une matiere 
biologiquement active, comme le sont notamment les pesticides, mais egalement les 
elements nutritifs favorisant la croissance et le developpement des plantes. Par 
pesticides, on designe entre autres, les herbicides, les fongicides, les acaricides, les 
insecticides, les nematicides. 
10 II est a noter que la composition selon ['invention peut etre utiiisee avec tout type 

de matiere active phytosanitaire. De preference, on met en oeuvre des matieres actives 
solides. 

A titre d'exemple non limitatif de matieres actives convenables, on peut citer entre 
autres PAmethryne, le Diuron, le Linuron, le Chlortoluron, Plsoproturon, le Nicosulfuron, 

15 le Metamitron, le Primsulfuron-methyle, le Metsulfuron-methyle, PAclonifen, PAtrazine, le 
Chlorothalonil, le cymoxanil, le Mancozeb, le Zineb, la Phenmedipham, la famiile des 
phenoxy, la famiile des aminophosphates, aminop A hosphonates t le CMPP, le MCPA, le 
2,4-D, la Simazine, le Bromoxynil, les produits actifs de la serie des imidazoiinones tels 
que Plmazapyr, Plmazaquine, Plmazethapyr, Plmazamethabenz. 

20 En ce qui concerne les elements nutritifs, il s'agit de preference de sels 

metalliques comme le zinc et le fer, par exemple, et preferentiellement de manganese. 
Ces sels sont utilises sous forme de chelates de type E.D.T.A. par exemple ou de 
sulfates. 

Parmi les matieres actives preferees, on citera tout particulierement les herbicides 
25 choisis parmi les derives aminophosphates, ou aminophosphonates, et 
preferentiellement le glyphosate, le sulphosate, le glufosinate, ainsi que les sels 
organiques ou inorganiques respectifs de ces composes. 

De preference, les formulations selon Pinvention comprennent du glyphosate (N- 
phosphonomethylglycine et ses derives), et plus particulierement du glyphosate sous la 
30 forme de sel. 

A titre de sels convenables, on peut plus particulierement citer les sels de metaux 
alcalins comme le sodium ou le potassium ; les sels d'ammonium, de type N(R>4 + pour 
lequel les radicaux R, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
un radical hydrocarbone en Ci-C6, lineaire ou non, sature ou non, eventuellement 
35 substitue par un groupement hydroxyle ; ou encore les sels de sulfonium ; lesdits sels 
etant presents seuls ou en combinaison. 

Parmi les sels d'ammonium on peut citer tout particulierement, les amines 
secondaires ou primaires comme Pisopropylamine, la dimethyiamine ou les diamines 
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comme Tethylenediamine. Quant aux sels de sulfonium, le trimethylsuifonium convient 
parfaitement ; les sels d'isopropylamine et le set de trimethylsuifonium etant preferes. 

La quantite de matiere active dans la formulation phytosanitaire solide represente 
habituellement 30 a 95 % en poids par rapport au poids total de la composition 
5 phytosanitaire soiide. 

La formulation phytosanitaire peut de meme les additifs classiques dans le 
domaine. 

Ainsi, etles peuvent comprendre de maniere avantageuse des composes dont le 
role est d'augmenter Pefficacite de la matiere active. Par exemple, pour ce qui est des 

10 aminophosphates, et tout particulierement du glyphosate, on peut citer les sels 
d'ammonium, comme le sulfate d'ammonium par exemple. La teneur en ce type de 
compose peut representer jusqu'a 40 % en poids de la formulation phytosanitaire. 

Les formulations peuvent de meme comprendre des agents dispersants, comme 
par exemple, des polymeres du type des lignosulfonates (sels de sodium, calcium ou 

15 ammonium) eventuellement combine a un di- ou tri-styrylphenol ethoxyle, 
eventuellement sulfate, et neutralise, les copolymeres anhydride maleique / isobutylene 
(sels de sodium ou d'ammonium), les acides phenylsulfoniques condenses (sels de 
sodium), ou encore les polymeres naphtalenesulfonate / formaldehyde condenses (sels 
de sodium ou d'ammonium). La teneur en agent dispersant est habituellement inferieure 

20 ou egale a 20 % en poids de la formulation. 

A titre tfadditif possible des formulations phytosanitaires, on peut aussi 
mentionner les agents mouiilants, a raison d'une teneur aliant jusqu'a 10 % en poids de 
la formulation. Ces derniers peuvent entre autres, etre choisjs parmi Jes agents 
anioniques tels que par exemple les aikylnaphtalene sulfonates, les alkylbenzenes 

25 sulfonates, les alkyisulfosuccinates, les alkyltaurates, les alkylsuifates. On peut aussi 
employer des agents mouiilants non ioniques tels que les diols acetyleniques, les 
alkylphenols ethoxyles, etc. 

Comme additif du type des agents desintegrants et/ou Hants, peuvent convenir 
notamment I'amidon, les polyvinylpyrrolidones reticulees, la cellulose microcristalline, la 

30 carboxymethylcellulose de sodium reticulee, les polysaccharides du soja, les resines 
echangeuses d'ions, les copolymeres oxyde d'ethylene/oxyde de propylene, les 
alkylphenols polyethoxyles. La teneur en ce type de composes, lorsqu'ils sont presents, 
est en general d'au plus 10 % en poids de la formulation. 

Des agents anti-mottant peuvent aussi etre employes, comme les phosphates 

35 d'ammonium ou de sodium, le carbonate ou bicarbonate de sodium, Tacetate de 
sodium, le metasilicate de sodium, les sulfates de magnesium, zinc ou calcium, 
I'hydroxyde de magnesium, le chlorure de calcium, les tamis moieculaires, les 
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alkylsulfosuccinates de sodium, les oxydes de baryurm ou de calcium. La teneur en ces 
additifs reste habituellement inferieure a 10 % en poids de la formulation. 

Des agents stabilisants peuvent entrer dans la composition des formulations 
phytosanitaires, a raison de 10 % en poids de la formulation au plus, comme par 
5 exemple les sulfates de tnetaux alcalino-terreux ou de transition, Phexametaphosphate 
de sodium, le chlorure de calcium, Tanhydride borique. 

On peut de plus ajouter aux formulations, des charges inertes comme les argiles, 
les silices synthetiques et de diatomees, les silicates de calcium ou magnesium, le 
dioxyde de titane, les oxydes d'aluminium, zinc ou calcium, les carbonates de calcium 
10 ou de magnesium, les sulfates de sodium, ammonium, calcium, le noir de carbone. Les 
charges peuvent representer jusqu'a 50 % en poids de la formulation. 

Mais d'autres composes peuvent de meme entrer dans la composition des 
formulations phytosanitaires, comme des tensioactifs supplementaires, des agents anti- 
mousses, etc. 

15 Les formulations phytosanitaires peuvent etre obtenues par melange de ces 

divers elements constitutifs. Ce melange peut etre realise a sec, eventuellement en 
broyant ('ensemble, si la nature des composes le permet. II est suivi habituellement 
d'une etape d'agglomeration par ajout d'un milieu aqueux, de preference de I'eau, aux 
particules obtenues. Une fois I'agglomeration effectuee, on met en forme le melange 

20 par extrusion ou granulation. Enfin, on met en ceuvre une etape de sechage. 

L'operation d'extrusion ou de granulation est realisee selon des techniques bien 
connues de I'homme de Tart, par exemple extrusion a travers une filiere, une grille, etc., 
ou granulation a I'aide d'un drageoir, d'une turbosphere, entres autres. 

25 Des exemples concrets mais non limitatifs de invention vont maintenant etre 

presentes. 

EXEMPLE 1 

Or) 

Dans une cuve, on introduit 50 kg d'une solution aqueuse de Geropon T36 a 
30 26,3 % d'extrait sec (commercialise par la societe Rhodia Chimie) et 13,5 kg de 
Rhodasurf 860 P (alcool ethoxyle - commercialise par la societe Rhodia Chimie). 

On ajoute ensuite une solution comprenant 600 ml d'eau permutee et 250 g 
d'hydroxyde de sodium. 

Puis on agite Tensemble a temperature ambiante pendant une heure (80 
35 tour/minute). 

On obtient alors une solution dont I'extrait sec est de 40 %. 

La viscosite de la solution est de 1 100 mPa.s (Brookfield RTV 20, aiguille 4). 
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(D 

La solution est ensuite sechee dans un secheur Duprat (tambour tournant 
racle). Conditions : Pvapeur dans le tambour : 3 bar (environ 135°C) ; temps de contact 
de la solution avec le tambour : 29 secondes ; debit de poudre : 5,6 kg/h. 

On obtient une poudre dont la teneur en eau est de 2,5 % en poids. 
Les caracteristiques physico-chimiques de la poudre apres redissolution dans 
I'eau de la poudre sont mesurees par un tensiometre LAUDA a goutte pendante. 

La courbe donnee en figure 1 represente la tension de surface de la composition 
selon I'invention une fois redissoute, comparee avec celle d'une solution comprenant 
seulement le tensioactif. 

La courbe montre bien que les proprietes de tensions de surface sont conservees. 

EXEMPLE 2 

1/ Preparation du tensioactif sec 

On melange 63,4 g de Rhodafac ARB 70 (melange d'alkyiphosphates acides 
ethoxyles - solution a 70 % poids dans I'eau - commercialise par Rhodia Chimie) et 37 g 
d'ESA EP 796 ( copolymere acide maleique / acide acrylique (Mw « 150000 g/mol - 
solution a 46,2 % poids dans I'eau - commercialise par BASF). 

On ajoute ensuite 15,1 g de soude (50 % poids) sous agitation et Ton seche le 
melange resultant, sous forme d'un film mince, a Petuve pendant 12 heures a 75°C. 
On obtient un solide cristaliise que Ton peut broyer. 

La composition obtenue contient 68 % de Rhodafac ARB sous forme seche. 

21 Preparation d'une formulation a base de qiyphosate 
25 On melange 53,5 % de glyphosate (equivalent acide - 100 % de matiere active) 

avec 21 % de sulfate d'ammonium et 25,5 % du tensioactif sec obtenu au point 1. 

On ajoute ensuite 11, 5 ml d'eau pour 100 g de melange ci-dessus et on extrude 
I'ensemble. 

Les granules sont ensuite seches. 
30 II est a noter qu f il n'est pas possible d'extruder un melange comprenant 44,4 % de 

glyphosate (equivalent acide - 100 % de matiere active), 37,6 % de sulfate d'ammonium 
et 17,8 % de Rhodafac ARB 70 (solution a 70 % dans I'eau). 
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REVEND1CATIONS 

1 . Composition se presentant sous une forme solide, comprenant : 
• au moins un tensioactif a bas point de fusion, 

5 au moins un polymere choisi parmi : 

(i) les polymeres ou copolymeres obtenus par polymerisation 

■» d'au moins un monomere (I) porteur d'une ou plusieurs fonctions choisies 
parmi les suivantes : acide carboxylique sous forme acide ou salifiee, ou 
precurseur d'acide carboxylique, ou acide sulfonique, sous forme acide ou 
1 0 salifiee, et/ou 

■ d'au moins un monomere (II) ester polyoxyaikylene d'acide carboxylique 

ethyleniquement insature, et eventuellement 
° d'au moins un monomere (III), lineaire ou ramifie, monoethyleniquement ou 
polyethyleniquement insature, non ionique en C3-C12 ; 
15 (ii) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un monomere (l) porteur 
d'une ou plusieurs fonctions choisies parmi les suivantes : acide carboxylique sous 
forme acide ou salifiee, ou precurseur d'acide carboxylique, ou acide sulfonique, 
sous forme acide ou salifiee, polymere comprenant en outre au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 
20 eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

(iii) les polymeres obtenus par polymerisation d'au moins un monomere (V), lineaire ou 
ramifie, monoethyleniquement ou polyethyleniquement insature, porteur d'un ou 
plusieurs groupements hydroxyles ou precurseur de groupements hydroxyles, 
polymere comprenant en outre au moins un greffon hydrophobe, hydrocarbone, en 

25 C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, eventuellement interrompu par un ou 

plusieurs heteroatomes ; 

(iv) les polypeptides d'origine naturelle ou synthetique, comportant au moins un 
greffon hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non, aromatique ou non, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes ; 

30 (v) les polysaccharides fqrtement depolymerises comportant au moins un greffon 
hydrophobe, hydrocarbone, en C4-C30, sature ou non aromatique ou non, 
eventuellement interrompu par un ou plusieurs heteroatomes. 

2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee en ce que le rapport ponderal 
35 des concentrations entre le tensioactif a bas point de fusion et le polymere est compris 

entre 50/50 et 90/10. 
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3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que le poiymere (i) est obtenu par polymerisation d'au moins un monomere de formule 
(I) (R*)(R 1 ) C = C(R 1 ) - COOH ; formule dans laquelle les radicaux R 1 , identiques ou 
differents, representent un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone en C1-C10 

5 comprenant eventuellement un groupement - COOH, un groupement - COOH ; ledit 
acide pouvant se trouver sous la forme d'un anhydride s'il comprend plusieurs fonctions 
carboxyliques. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 en ce que le poiymere (i) est obtenu par polymerisation d'au moins un monomere de 

formuie (II) CH 2 =C(R 20 )-C(O)-O-tCH(R 21 )CH(R 22 )O] m -[CH2-CH 2 O]n - R 23 

formule dans laquelle : 

20 

R est un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R 21 et R 22 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle contenant de 1 a 4 
15 atomes de carbone, a la condition que I'un et I'autre ne soient pas simultanement un 
radical alkyle ou un atome d'hydrogene, 

* R23 est un radical alkyle, airyle, alkylaryle ou arylalkyle contenant de 1 a 30, de 
preference de 6 a 30 atomes de carbone, 

* n est compris entre 2 et 100, de preference entre 6 et 100 et m est compris entre 0 et 
20 50, sous reserve que n sort superieur ou egal a m et leur somme comprise entre 2 et 

100, de preference entre 6 et 100 ; la position des blocs -CH(R 21 )CH(R 22 )0- et 
-CH2-CH2O- pouvant etre intervertie. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 en ce que le poiymere (i) est obtenu par polymerisation d'au moins un monomere de 

formule (III) (R 31 )(R 32 ) C = CH 2 
formule dans laquelle : 

* les . radicaux R 31 et R 32 , identiques ou differents, representent un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, en C1 - C10, ou un atome d'hydrogene, a la condition 

30 que R 31 et R 32 , ne representent pas simultanement un atome d'hydrogene ; 

* de plus : 

- si R 31 est un atome d'hydrogene, alors R 32 ,represente un groupement -COOR 3 , 
-OCOR a , -C 6 H 4 R b , -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2 

- si R 31 est un radical methyle, alors R 32 ,represente un groupement -COOR 8 , -C 6 H 4 R b , 
35 -CONHR 3 ou -CON(R a ) 2 , 

formules dans lesquelles R a , identiques ou non, representent un groupement alkyle en 
C1-C10 ou un groupement hydroxyalkyle en C1-C10, R b represente un atome 
d'hydrogene, de chlore, de brome ou un groupement alkyle en C1-C4- 
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6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere (i) est obtenu par polymerisation d'au moins un monomere de 
formule (I) et au moins un monomere de formule (II), ou d'au moins un monomere de 

5 formule (I) et au moins un monomere de formule (III). 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est un acide monocarboxylique ou 
polycarboxylique, correspondant a la formule suivante : (RH)HC = C (R12) COOH 

10 formule dans laquelle : 

R 11 represente un atome d'hydrogene, un groupement -COQH ou un groupement 

-(CH 2 ) n - COOH dans lequel n est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en Ci-C 4 ; 

* R12 represente un atome d'hydrogene, en groupement -(CH 2 ) m - COOH dans lequel 

m est compris entre 1 et 4, un radical alkyle en C<\-C 4 ; 
15 ledit acide pouvant se trouver sous la forme d'un anhydride s'il comprend plusieurs 

fonctions carboxyiiques. 

8. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est tel que le radical RH represente un atome 

20 d'hydrogene, un groupement -COOH ou -(CH 2 )-COOH, un radical methyle, et le radical 
R12 represente un atome d'hydrogene, un groupement -CH 2 -COOH ou un radical 
methyle. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
25 en ce que le monomere (I) du polymere (i) ou (ii) est choisi parmi les acides ou 

anhydrides acrylique, methacrylique, citraconique maleique, fumarique, itaconique, 
crotonique. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 en ce que le monomere (II) est tel que R23 est un radical alkyle contenant de 8 a 30 

atomes de carbone, un radical phenyle substitue par un a trois groupements 
1-phenylethyles, un radical alkyiphenyle dont le radical alkyle contient de 8 a 16 atomes 
de carbone. 

35 11, Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le monomere (III) est choisi parmi I'acrylate d'ethyle, le methacrylate d'ethyle, 
I'acrylate de 2-ethylhexyle, I'acrylate de butyle, le methacrylate de butyle, I'acrylate de 2- 
hydroxyethyle, le methacrylate de 2-hydroxybutyle, I'acetate de vinyle, le butyrate de 
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vinyle t le caproate de vinyle, le styrene, le vinyltoluene, ie ter-butylstyrene, 
I'hydroxystyrene, I'isopropylstyrene, le p-chlorostyrene, les (meth)acrylamides N- 
substitues ou N,N'-disubstitues, ie propylene, le 1-butene, Pisobutylene, le n-1-pentene, 
le 2-methyl 1-butene, le n-1-hexene, le 2-methyl 1-pentene, Ie4-methyl 1-pentene, le 2- 
5 ethyl 1-butene, le diisobutylene (ou 2,4,4-trimethyl 1-pentene), le 2-methyl 3,3-dimethyl 
1-pentene. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere (ii) peut comprendre en outre un ou plusieurs motifs 

10 correspondant a des monomeres de fonnule (III). 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le greffon est choisi parmi les radicaux aliphatiques, cycliques, aromatiques, 
alkylaromatiques, arylaiiphatiques, comprenant 4 a 30 atomes de carbone et pouvant 

15 etre interrompus par un ou plusieurs heteroatomes, de preference I'oxygene. 

14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere (i) est issu de la polymerisation de I'anhydride maieique et du 
2,4,4 trimethyl-1-pentene. 

20 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le polymere (iii) est issu de la polymerisation d'un monomere (V) 
correspondant plus particuiierement a la formule suivante : 

(R 5 )(R 5 ) C = CH 2 (V) 

25 formule dans laquelle les radicaux R 5 , identiques ou differents, representent un radical, 
lineaire ou ramifie, en Ci-Cio» Tun d'eux au moins etant un groupement hydroxyle ou 
precurseur d*un groupement hydroxyle, comme les fonctions esters pour lesquelles 
I'alcool est rattache au monomere. 

30 16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que les polypeptides (iv) sont choisis parmi les homopolymeres et copolymeres 
derives au moins de Tacide aspartique, glutamique. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee 
35 en ce que les polysaccharides (v) sont choisis parmi les composes fortement 
depolymerises obtenus a partir de dextran, d'amidon, de maltodextrine, de gomme 
xanthane, et de galactomannanes, tels que le guar ou la caroube. 
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18, Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le tensioactif a bas point de fusion est choisi parmi : 

- les alcools gras polyoxyalkylenes 

- les triglycerides polyoxyalkylenes 

5 - les esters d'acides gras polyoxyalkylenes 

- les esters de sorbitan polyoxyalkylenes 

- les amides d'acides gras polyoxyalkylenes 

- les amines grasses polyoxyalkyienees 

- les amidoamines polyoxyalkyenees 

10 - les di(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes 

- les alkylphenols polyoxyalkylenes 

- les produits resultant de la condensation de Poxyde d'ethylene ou de Poxyde de 
propylene avec Pethylenediamine 

15 - les hydrocarbures terpeniques alcoxyles tels que les derives d'a- ou de p- 

pinenes polyoxyalkylenes 

- les alkylpolyglycosides pouvant etre obtenus par condensation du glucose avec 
des alcools gras primaires presentant un groupe alkyie en C4-C20 ainsi qu'un nombre 
moyen de motifs glucose de Pordre 0,5 a 3 par mole d'alkylpolyglycoside ; 

20 - Les alcools gras polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 

- les di (phenyl- 1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 

- les tri(phenyl-1 ethyl) phenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates 

- les alkylphenols polyoxyalkylenes sulfates ou phosphates. 

25 19. Composition selon Pune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le tensioactif a bas point de fusion presente un point de fusion inferieur a 
80°C, plus particulierement, inferieur a 50°C. 

20. Procede de preparation de la composition telle que definie a Pune quelconque des 
30 revendications 1 a 19, caracterise en ce que Pon effectue les etapes suivantes : 

- on prepare une solution aqueuse comprenant au moins un tensioactif a bas 
point de fusion, au moins un polymere, 

- on seche la solution ainsi obtenue. 

35 21. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que Pon prepare 
une solution comprenant 10 a 99 % en poids de matieres seches, de preference 30 a 
80 % en poids. 
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22. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, caracterise en ce 
que Ton effectue un sechage par atomisation. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, caracterise en ce 
5 que Ton effectue un sechage au moyen d'un secheur comprenant un tambour tournant 

racle. 

24. Utilisation de ia composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19 ou 
obtenue selon Tune des revendications 20 a 23, en tant qu'element constitutif de 

1 0 formulations phytosanitaires. 
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